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(54) Verfahren zur Hersteilung von Polyolef in-Schaumstoffpartikeln 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstei- 
lung von Polyolefin-Schaumstoffpartikeln. wobei in 
einer ersten Stufe angeschSumte Partikel durch 
Extrusion von teste Treibmittel enthaltendem Polyolefin 
hergestellt warden, die dann in der zweiten Stufe mit 
Wasserdampf weiter aufgeschaumt werden. 
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B schrelbung 

Die Erfindung betrlfft ein Verfehren zur Herstellung 
von Polyolefin-Schaumstoffpartikeln mit einer Schutt- 
dichte von 20 bis 1 00 g • 1'^ . 5 

Polyolefin-Schaumstoffpartikel, insbesondere auf 
Basis eines Copolymeren des Propylens mit geringen 
Mengen Ethylen. werden in steigendem MaB zur Her- 
stellung von Schaumstoff-Formteilen im Automobilbau, 
Verpackungswesen und Freizeitbereich eingesetzt. Die io 
Schaumstoffteilchen werden ubiicherweise hergestellt. 
indem man feinteiliges Polyolefingranulat in Wasser 
suspendiert. bei Temperaturen nahe der Enweichungs- 
temperatur des Polyolefins unter Druck mit einem f luch- 
tigen Treibmittel impragniert, entspannt und dabel is 
aufschaumt (siehe EP-A 53333), In den so hergestell- 
ten Schaumstoffteilchen hat das Pdyolefin eine ^ezi- 
elle Kristallstruktur, die dadurch charakterisiert ist, daB 
es in einer DSC-Kurve eine fur das Polyolefin charakte- 
ristische Spitze und eine Hochtemperaturspitze (sogen. 20 
"Doppelpeak") aufweist. 

Man hat auch schon versucht, den Sch§umproze3 
in mehrere Stufen aufzuteilen, urn auf diese Weise eine 
grdBere FlexibiiitSt bei der Einstellung der gewOnsch- 
ten, dem jeweiligen Anwendungszweck angepaBten 25 
Schuttdichte zu erreichen. 

So beschreibt die EP-A 108 245 ein Verfahren zur 
Herstellung von Polypropylen-Schaumstof^artikeln. bei 
dem vorgeschaumten Partikein durch Druckbehandlung 
Expandierbarkeit verliehen, und sie dann mit heiBer Luft 3o 
Oder Wasserdampf nachgeschSumt werden. Die vorge- 
schaumten Partikel werden hergestellt durch Impr^- 
gnieren mit einem fluchtigen Treibmittel in wassriger 
Suspension und Entspannen, Ihr Expansionsgrad liegt 
nach den Beispielen zwischen 11 und 24. was einer 35 
Schuttdichte von 55 bis 25 g * 1"^ entsprlcht. Nach EP-A 
166 252 werden Polyolefin-Schaumstoffpartikel in 
einem Zweistufenverfahren hergestellt. Dabel werden 
zuerst Nucleozellen enthaltende Partikel mit einem 
Expansionsgrad von 1 .01 bis 2 durch Extrusion von zer- 40 
setzbare Schaummittel enthaltendem Polyolefinharz 
hergestellt. dann werden diese Partikel in wassriger 
Suspension- mit einem anorganischen Gas» vorzugs- 
weise Luft oder Kohlendioxid unter Druck impragniert 
und durch Entspannen verschaumt. 45 

Allen diesen Verfahren haftet der Nachteil an. daB 
In wassriger Suspension geaibeitet wird. Dies bedingt 
einen hohen Energieverbrauch, weil groBe Mengen 
Wasser erhitzt werden mussen, es fOhrt zu Abwasser- 
problemen, da die Suspension Stabilisatoren und so 
andere Hilfsmittel enthait und erfbrdert schlieBIich einen 
aufwendigen WaschprozeB. da die Schaumstoffpartikel 
von anhaftenden Hilfsmittein gerelnigt werden mOssen. 

Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, 
einen MehrstufenprozeB zur Herstellung von Polyolefin- 55 
Schaumstoffpartikein zu entwickein, bei dem das Arbei- 
ten in wassriger Suspension vermieden werden kann. 
Die erhaltenen Schaumstoffpartikel sollten eine Kristall- 
struktur mit Doppelpeak aufwelsen. was gOnstige Verar- 



beitungseigenschaften der' Schaumstoffpartikel und 
gute mechanische Eigenschaften der daraus herge- 
stellten Formteile zur Folge hat 

Gegenstand der Erfindung Ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Poiyolefin-Schaumstoffpartikein mit 
einer Schuttdichte von 20 bis 100 g • , bei dem man 

A. zuerst angeschaumte Partikel mit einer Schutt- 
dichte von 120 bis 400 g-T^ herstellt durch 
Extrusion und Granulieren von Treibmittel enthal- 
tendem Polyolefin, und dann 

B, die angeschaumten Partikel in einer oder mehre- 
ren Stufen water aufschaumt, wobei die treibmittel- 
freien. angeschaumten Partikel ohne vorherige 
Druckbehandlung mit Wasserdampf von 1 ,5 bis 8.0 
bar und einer Temperatur von 110 bis lycC 5 bis 
120 Sek. lang behandelt werden. und dann ent- 
spannt wird. 

Fur das Verfahren eignen sich Polyethylene niedri- 
ger, mittlerer und hoher Dichte zwischen 0,88 bis 0,965 
g/cm^, Polypropylen sowie Ethylen- und Propylencopo- 
lymere, die mindestens 50 Mol.-% Ethylen- bzw. Propy- 
len-Einheiten enthalten. Geeignete Comonomere sind 
beispielsweise a-Aikene mit bis zu 12 Kohlenstoffato- 
men. wie Ethylen, Propylen. Buten. Penten, Hexen. 
Octen, ferner Vinylester, wie Vinylacetat. Ester der 
Acrylsaure. Methacrylsaure, Maleinsaure oder Fumar- 
saure mit Alkoholen, die 1 bis 8 C-Atome enthalten, 
Ck)poIymere aus Ethylen. und Acrylsaure bzw. deren 
Derivaten. sowie lonomeren. Auch Mischungen ver- 
schiedener Olefinpolymerisate kfinnen verwendet wer- 
den. 

Bevorzugt eingesetzt werden Ethylen-Propyien- 
Copolymere und Copolymere von Ethylen und/oder 
Propylen mit einem C4- bis C8-a-Olefin. 

Besonders bevorzugte Propylen-Copolymere sind 
Copolymere des Propylens mit 0.5 bis 6 Gew.-% Ethy- 
len Oder 0.5 bis 1 5 Gew.-% Buten (1 ). Besonders bevor- 
zugte Ethylen-Copolymere sind Copolymere des 
Ethylens mit 1 bis 18 Gew,-% Buten (1), Hexen (1) oder 
Octen (1), 

Besonders bevorzugt sind auch Copolymere von 
Propylen mit 0,5 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 6 
Gew.-% Ethylen und 0.5 bis 6 Gew,-%, vorzugsweise 
1 ,5 bis 6 Gew.-% eines C4- bis Ca-a-Olef ins. wie Buten- 
1, Penten-1. Hexen-1, Hepten-1 oder Octen-1. Die Cop- 
olymeren sollen einen G-Modul von 100 bis 900, vor- 
zugsweise 150 bis 750 N/mm^ aufweisen. 

Die Herstellung der Copolymeren erfolgt in bekann- 
ter Weise durch Copolymerisation der Monomeren mit- 
tels Obergangsmetallkatalysatoren. Die Copolymeren 
sind im allgemeinen linear aufgebaut. unvernetzt und 
nicht schmelzeverfestigt. Der Kristallitschmelzpunkt, 
bestimmt nach der DSC-Methode. liegt im allgemeinen 
zwischen 95 und 170**C. Die Schmelzwarme. bestimmt 
nach der DSC-Methode. liegt im allgemeinen zwischen 
30 und 130 J/g, vorzugsweise zwischen 35 und 120 J/g. 
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Vorzugsweise werden Cqpolymerc mit einem Schmelz- 
index MFI (230; 2, 16) (nach DIN 53 735) von 0. 1 bis 50. 
jnsbesondere 0,5 bis 20 [g/10 min] verwendet. 

Die Herstellung der angeschdumten Partikel erfolgt 
durch Vermischen von Polyolefinpartikein mit einem s 
Treibmittel in einem Extruder, Homogenisieren der 
Masse und schilef3!ich Auspressen unter Aufschdumen. 
Zundchst werden die Polyolefinpartlkel in der Einzugs- 
zone des Extruders mit einem vorzugsweise festen 
Treibmitlel vermischt. Dabel kann fefner GrieB mit Teil- io 
chengrSBen von 0,01 bis 10 mm, wie er direkt bei der 
Polymerisation anfSlit eingesetzt werden, oder Granu- 
iat mit TeilchengrOBen von 0,1 bis 1 0 mm. wie es bei der 
Extrusion des Polyolefins anfailt. Geeignete Treibmittel 
sind Verbindungen, die bei erhohten Temperaturen is 
Gase abspalten. beispielsweise Azodicarbonamid. Azo- 
bisisobutyronitril, Natriumhydrogencartx>nat, Natriumci- 
trat, Dinitrosopentamethylentetramin oder p.p*- 
Semicarbazid, sowie deren Mischungen. Die Treibmit- 
telmenge richtet sich nach dem angestrebten Schuttge- 20 
wicht der Schaumstoffteilchen. Sie betrigt bevorzugt 
0,2 bis 5 Gew. -Telle, bezogen auf 100 Gew.-Teile Poly- 
olefin. An dieser Stelle konnen auch ubiiche Zusatz- 
stoffe in wirksamen Mengen, wie Farbstoffe, Pigmente, 
Keimbildner. Stabilisatoren, Rammschutzmlttel, Gleit- 2s 
mittel und Antistatika zugesetzt werden. 

Das Vermischen und Homogenisieren von Polyole- 
finschmelze und Treibmittel geschieht im allgemeinen 
bei Tenrperaturen zwischen 180 und 240**C und Ver- 
weilzeiten von 60 bis 500 sec. Danach wird die 30 
Mischung aus dem Extruder ausgepreBt und zu aufge- 
schaumten Partikein mit einem Durchmesser von 0.4 
bis 5 mm granuliert. Das Schuttgewicht der ange- 
schSumten Granulate betrSgt 120 bis 400. vorzugs- 
weise 1 50 bis 300 g • r'' . 35 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt. daB 
diese angeschaumten Polyolefinpartlkel ohne vorherige 
Druckbehandlung mit Wasserdampf zu Schaumstoff- 
partikeln weiter aufgeschSumt werden kQnnen, die den 
sogenannten Doppelpeak aufwelsen, wenn man 40 
bestimmte Temperatur* und Verweilzeitgrenzen einhdit. 

Das WeiterschSumen der angeschdumten Partikel 
wird zweckm§Bigerweise in einem DruckvorschSumer 
vorgenommen. Die Abbildung zeigt eine schematische 
Skizze eines solchen DruckvorsdiSumers (1). Bei (2) 45 
werden die angeschSumten Partikel zugefOhrt bei (3) 
wird Dampf eingeleitet. Die aufgeschSumten Partikel 
werden durch die mit einem Ventil verschlieBbare Lei- 
tung (4) ausgetragen. Dieses Verfahren kann diskonti- 
nuierlich und - nach entsprechenden Abwandlungen - so 
auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. Der Wasser- 
dampfdruck liegt je nach bendtigter Temperatur zwi- 
schen 1,5 und 8,0 bar, was Temperaturen zwischen 
110*" und 170**C entspricht. Um Schaumstoffpartikel mit 
Doppelpeak zu erhalten. sollte die Temperatur beim ss 
VerschSumen in der Ndhe des Schmelzbereichs des 
jeweiligen Polyolefins liegen. vorzugsweise ± 5°C uber 
bzw. unter der Temperatur des Schmelzmaximums der 
DSC-Kurve des Polyolefins. Bei den besonders bevor- 



zugten Propylen-Copolymerisaten arbeitet man gunstig 
mit DampfdrQcken von 2,5 bis 5,0 bar; bei Ethylen-Cop- 
olymerisaten mit DampfdrQcken von 1.5 bis 3,0 bar. 1st 
der Dampfdruck und damit die Temperatur zu hoch. 
dann besteht die Gefahr, daB die Schaumstoffpartikel 
verkleben oder kollabieren, bei zu niedrigem Dampf- 
druck ist der Expansionsgrad zu gering. Reiativ niedrige 
Dampfdrucke kannen durch Veriangerung der Bedamp- 
fungsdauer etwas ausgeglichen werden. Diese liegt 
zwischen 5 und 120 Sek., vorzugsweise zwischen 8 und 
60 Sek. Werden sehr niedrige Schuttdichten ange- 
strebt, dann sollte die Bedampfung mehrere Male, vor- 
zugsweise ein bis vier fy/lal wiederholt werden, wobei bei 
jeder Bedampfung die SchDttdichte weiter absinkt. Es 
Ist grundsdtzlich nicht notwendig. die angeschdumten 
Partikel vor der Bedampfung mit Druck zu beladen; 
wenn man extrem niedrige Schuttdichten erreichen will, 
kann es jedoch von Vorteii sein, vor der letzten 
Bedampfung die Schaumstoffpartikel mit Druck zu bela- 
den, z.B. durch mehrstundige Lagerung mit Stickstoff 
unter Druck (z.B. 2 bis 6 bar). 

Die erfindungsgem§B hergestellten Schaumstoff- 
partikel weisen eine SchDttdichte zwischen 20 und 100, 
insbesondere zwischen 25 und 60 g • r"* auf. Sie kGnnen 
nach ubiichen Verfahren zu Schaumstoff-Formkdrpern , 
verarbeitet werden. 

Beispiel 

A: Herstellung des angeschSumten Minigranulats 

Als Ausgangsmaterial wurde ein Ethylen-Pro- 
pylen-Randomcopolymer mit einem Ethylengehalt. 
von 2,5 % urKf einem MFI (230,2,16) von ca. 3. 
g-10 min"^ eingesetzt. Dieser wurde zusammeri 
mrt Alterungsschutzmittein, einem Schwarzpigment 
und 5000 ppm Azodicarbonamid auf einem ZSK 
30-Extruder zu angeschdumten Minigranulaten mit 
einer SchOttdichte von 340 g • 1""^ verarbeitet. 

B: Herstellung der Schaumstoffpartikel 

Das angeschSumte Minigranufat nach A wurde 
in einem DruckvorschSumer 18 sec, mit 3 bar- 
Dampf bei 143°C auf eine SchOttdichte von 160 
g«r'' nachexpandiert Nach einer Regenerations- 
phase von 24 Stunden wiirden die getrockneten 
Schaumstoffpartikel erneut 18 sec. mit 3 bar- 
Dampf behandelt. Die SchOttdichte der Schaum- 
stoffpartikel sank dabei auf 100 g^r'^ ab. Nach 
erneuter Regeneration und Trocknung wurde ein 
Teil der Schaumstoffpartikel 8 sec. mit 3 bar-Dampf 
behandelt. wahrend der zweite Teil der Schaum- 
stoffpartikel vor der Bedampfung 2 Stunden unter 4 
bar Stickstoff gelagert wurde. Die SchOttdichte der 
Schaumstoffpartikel betrug nach der 3. Bedamp- 
fung 90 bzw. 85 g ' I"''. Nach Druckbegasung (Lage- 
rung der Schaumstoffpartikel 4 Stunden bei 70*^C 
und 4 bar Stickstoff) betrug die SchOttdichte 80 
bzw. 75 g-M. Die DSC-Spektren der nach der 1.. 
2. und 3. SchSumung erhaltenen Schaumstoffparti- 
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kel wiesen alle einen Doppelpeak auf, 
Patentanspruche 

1- Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Schaum- 5 
stoffpartikeln mit einer Schuttdichte von 20 bis 100 
g*r\ bei demman 

A. zuerst angeschaumte Partikei mit einer 
Schuttdichte von 120 bis 400 g-l'"* herstellt io 
durch Extrusion und Granulieren von Treibmit- 

tel enthaltendem Polyolefin. und dann 

B. die angeschaumten Partikei in einer oder 
mehreren Stufen weiter aufsch§umt. is 

dadurch gekennzeichnet. daB in Stufe B treibmittel- 
freie. angeschaumte Partikei mit Wassefdampf von 
1.5 bis 8,0 bar und einer Temperatur von 1 10° bis 
170**C 5 bis 120 Sek. lang behandelt werden, und 20 
dann entspannt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Schaum- 
stoffpartikeln nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB in Stufe A ein testes Treibmittel, 2S 
welches bei erhdhter Tenperatur Gas abspaltet. 
eingesetzt wird. 

3, Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Schaum- 
stoffpartikeln nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB die Wasserdanrpfbehandlung in 
Stufe B bei einer Terrperatur vorgenommen wird, 

die ± S'^C uber bzw. unter der Temperatur des 
Schmelzmaximums in der DSC-Kurve des jewelli- 
gen Polyolefins llegt 35 

4. Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Schaum- 
stoflipartikeln nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Wasserdampfbehandlung der 
angeschaumten Partikei ohne vorherige Druckbe- 40 
ladung der Partikei vorgenommen wird. 

5, Verfehcen zur Herstellung von Polyolefin-Schaum- 
stoffpartikeln nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Wasserdampfbehandlung nach 45 
Stufe B ein bis vier Mai wiederholt wird. 



4 



(19) 



J 





(12) 



Europaiscr^^^tentamt 

European Patent Off ic 

Office eur peen des br vets (i i) EP 0 778 31 0 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(88) VerOffentlichungstag A3: 

20.01.1999 Patentblatt 1999/03 

(43) VerGffentlichungstag A2: 

1 1 .06.1 997 Patentblatt 1 997/24 

(21) Anmeldenummer: 96119037.8 

(22) Anmeldetag: 04.12.1996 



(51) int Cl.^: COS J 9/04, C08J 9/228, 
B29C 44/34 
//C08L23:02 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
BE DE FR GB IT NL SE 

(30) Priontat: 04.12.1995 DE 19545098 

(71) Anmelder: 

BASF Aktiengesellschaft 
67063 Ludwigshafen (DE) 



(72) Erfinder: 

• Rscher, Joachim, Dr. 
67229 Grosskarlbach (DE) 

• Rieger, Jens, Dr. 

67069 Ludwigshafen (DE) 

• Hahn, Klaus, Dr. 
67281 Kirchheim (DE) 

• De Grave, Isldoor, Dr. 
671 57 Wachenhelm (DE) 

• Kogel, Wolfram 
68309 Mannheim (DE) 



(54) Verfahren zur Herstellung von Polyolef in-SchaumstoffpartikeIn 

(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyolefln'Schaumstoffpartikeln, wobei in 
einer ersten Stufe angeschSumte Partikel durch 
Extrusion von feste Treibmittel enthaltendem Polyolefin 
hergestellt werden, die dann In der zweiten Stufe mit 
Wasserdampf waiter aufgeschSumt werden. 



CO 
< 



CO 
00 



LXJ 



Printed t>y Xerox (UK) Business Services 
• 2.16 7/36 



EP 0 778 310 A3 



J) 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmetdung 

EP 96 11 9037 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit erforderllch. 
def maBgebiichen Telle 



Setrifft 

Anspruch 



KLASSIFIKATION OCR 
ANMELOUNG (lnt.Ct.6} 



EP 0 166 252 A (JAPAN STYRENE PAPER CORP) 
2. Januar 1986 

* Seite 6, Zeile 16 - Seite 8, Zeile 17 * 

* Tabelle 1 * 

US 3 973 884 A (TERMINIELLO MICHAEL A) 
10. August 1976 

* Spalte 1, Zeile 14 - Zeile 30 * 

* Spalte 3, Zeile 27 - Zeile 35 * 

US 4 978 723 A (HERTLER WALTER R) 
18. Dezember 1990 

* Spalte 3, Zeile 53 * 

* Spalte 5, Zeile 48 - Zeile 63 * ' 

US 5 114 640 A (HARCLEROOE WILLIAM H ET 
AL) 19. Ma1 1992 

* Bel spiel 3 * 

EP 0 256 489 A (KANEGAFUCHI CHEMICAL INO) 
24. Februar 1988 

* Beispiele 1-3 * 



1-4 



1-4 



Der vorliegende Recherchenbeiicht wurde fur alle Patenianspruche erstellt 



C08J9/04 

C08J9/228 

B29C44/34 

C08J9/16 

//C08L23:02 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnl.CI.8) 



C08J 

B29C 



flecfiflfchenon 

DEN HAAG 



AbscMuOdatum der R«dnen:ft9 

1. Dezember 1998 



Roberts, P 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung atlein betrachtet 

Y : von besonderer Sedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Ver6ffentttchung derselban Kategorie 
A : technoiogischer Hintergrund 
O : nichtschrlfnlche Offenbarung 
P : Zwtschenfitaratur 



T . der Erfindung zugrunde liege nde Theorien oder Grundsatze 
£ : dtterod Patenidokument, das jedocn erst am oder 
nach dem Anmeidedatum vardffentlichi worden iet 
O - in der Anmeldung angefuhrtes Ookument 
L aus anderen Gninden angefOhites Ookument 

S : Mitglled der gteichen Paientramilie.Obereinstirnmendes 
Ookument 



2 



THIS PAGE BUNK (cwo, 



